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Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- und/oder Polyharnstofformkorpern 

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- und/oder 
Polyharnstofformkorpern, insbesondere nach dem RIM-Ver- 
fahren, bel dem man als Internes Trennmittel flussiges Poly- 
butadien mit einem mittieren Molekulargewicht von 1500 bis 
6000 in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Reak- 
tionsansatz, verwendet. Das Trennmittel ist hochwirksam. 
Die mit diesem Trennmittel entformten Produkte lessen sich 
ohne Ausbildung von Oberf ISchenstorungen Qberlackieren. 
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Beschreibung 



ren,PigmenteaundFQllstoffen. A»«t„.«,e-i,8,,mp werden dun* Umsetzung to^^ 

Pol^ethanfonnkerper Oder Potyuretl^o^ p|lyhamstoffk6rper erhalt 

Polyol nut einem organipAenDi- Oder Pol^oc^^^ 

man durchUmsetzung ernes Polyaniins,wie 2^ B.^^^^^^ enthalten. kSnnen in an sich be- 

len. AbsateenundahnKchenProduktW vemendetw^ eeschieht hauRg unter gleichzeitiger Fonnge- 

Die Aushartungder Pdy^-^^Pg^^^^^ 

Bin erhebUches Problem ergibt s''*?'^"^*? ^^SSto^^ Massen vertrau- 

Formwandung^verkleben.Z,^s.ndd^ die Imienwtade der 
ten Fachmann TVemrauttel m f^^er ZaM bekamt uerarag^ 

Formen aufgebrachtoder als mteme Trenimuttel werden Metallseifen, wie 

Sttel kOnnL unterschiedUchen SubstanzUassen Sificone. verwendet 
tB.Zinkstearat.Esterh6hererFettsauren.nattoto:heo^^^^ 

tebpid. von tatemen TtemiDitlda to ''^^'^i^^^Smpa^ m<>,ltni«ilva,«^ 



So ist z. B. der DE-OS 25 43 638 zu entne 
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Me Me 
H(OR),OSKOSiMe2VOSi(OR),OH m 
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und/oder 



Me Me Me Me Me 



H(OR).oiKOSiMeAOSi(OR]tOSKOSiMez^OSi(OR),OSKOSiMe^OSi(OR),OH (IV) 

" L Me Me Me Me Me 

unter.egenseinsoUe„.wobeiindenFormeInmundW 
der Index jeweils fflr einen Mmelwert von 8 b^^^ 
65 Polyoxyalkylenpolymeroder ein Polyoxyalkylenropc^^e^^ ^.^ ^ 

Oder Gemischen aus Ethyien- oder Butylenresten mit P~P]^!'S^'|.^TrrS^ ist daB das Verli8ltnis 
aus Ethyien- oder Butylenresten im VerhSltms zur Menge der Prop^este «>^^^^^ 
aiisdenKolilenstoffatomenzudenSauerstoffatomenimgesamtenBlock(-OR-)2,0 . l ws^ . i wb 
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Dieser Offenlegungsschrift kdnnen auch Testmethoden zur Ermhtlung und zum Vergleich der Trennfahigkeit 
verschiedener Trennmittel entnommen werdea 

Die auf dem Markt befindlichen internen Trennmittel kOnnen noch nicht in alien Punkten befriedigen, 
insbesondere ist es erwOnscht, das Trennverhalten weiter zu verbessern. 

Ein weiterer Nachteil der bekannten internen TYennmittel besteht darin, daB sie bei der Herstellung von 
Polyurethanformkorpem mit zellfdrmigem Kern die Ausbildung oder Aufrechterhaltung der zellularen Struktur 
behindem und im Grenzfalle den gebildeten Schaum kollabieren lassen. Die Ausbildung der zellularen Struktur 
im Inneren des Formkdrpers ist aber von Bedeutung fOr den Erhalt von Formkdrpem einwandfreier Oberfla- 
chen, sowie im Hinblick auf die mechanischen Eigenschaften des erhaltenen Formkorpers. 

Manche Anwender wQnschen als Trennmittel Produkte, welche frei von SiOSi-Verbindungen sind. da sie 
mdgliche Stdrungen bei der spateren Bearbeitung der Formkorper, wie z. B. bei deren Lackierung, befOrchten. 
Es ist deshalb erwOnscht, dem Anwender hochwirksame siliciumfreie Trennmittel zur Verf Qgung zu stellen. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, mtcme Trennmittel zur Herstellung von Polyurethan- 
und/oder Polyharnstofformteilen, insbesondere nach dem RIM-Verfahren, zu fmden, welche den bekannten 
internen Trennmitteln beztlglich ihrer Trenneigenschaften tiberlegen sind, die eingangs gezeigten Anfordenin- 
gen m(>glichst optimal erftillen und darOber hinaus fOr den Fall der Herstellung von Polyurethan- und/oder 
Polyhamstofformkdrpem mit zellularem Kern die Ausbildung und/oder Aufrechterhaltung der Zellstruktur 
nicht verhindern oder beeintrachtigea 

Oberraschenderweise wird hervorragende Trennwirkung beobachtet, wenn man erfindungsgemaB als inter- 
nes Trennmittel flussiges Polybutadien mit einem mittleren Molekulargewicht von 1500 bis 6000 in Mengen von 
0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Reaktionsansatz, verwenden. 

Vorzugsweise verwendet man Polybutadien mit einem mittleren Molekulargewicht von 2000 bis 4000. 

Insbesondere hat sich ein Polybutadien als Trennmittel fOr das vorgenannte Verf ahren als brauchbar erwie- 
sen, welches ein mittleres Molekulargewicht von etwa 3000 aufwfeist und folgende Zusammensetzung hat; ca. 
75% l,4-cis-Doppelbindungen,ca.24% 1,4-traiis-Doppelbindungeaca. 1% Vinyl-Doppelbindungen. 

Es ist moglich, Polybutadien als ein Trennmittel zu verwenden, welches OH-Gruppen aufweist Die OH-Zahl 
eines solchen hydroxyfunktionellen flflssigen Polybutadiens kann g 40 seia Das Polybutadien wird dabei in den 
entstehenden Polyurethan- bzw. Polyhamstofformkdrper eingebaut, jedoch wird die Trennwirkung durch derar- 
tige Hydroxylgruppen im allgemeinen vermindert. 

Das Polybutadien wird vorzugsweise der Polyol- bzw. Polyaminkomponente zugesetzt. Es laBt sich durch 
Rfihren im Polyol bzw. Polyamin verteilea Die Dispergierung des Polybutadiens in dem Polyol bzw. deni 
Polyamin kann durch gleichzeitigen Zusatz eines nichtionogenen Emulgators weiter verbessert werden. Dabei 
ist es zweckmaBig, den Emulgator mit dem Polybutadien zu mischen und das Gemisch der Polyol- bzw, 
Polyaminkomponente zuzugeben. 

Als nichtionogene Emulgatoren eignen sich Ethylenoxidanlagerungsprodukte an Fettalkohole oder Alkohole 
der Oxosynthese. Insbesondere geeignet sind Anlagerungsprodukte von 4 bis 25 Mol Ethylenoxid an Fettalko- 
hol, wie Laurylalkohol, Oleylalkohol oder StearylalkohoL Es ist auch mdglich, Ethylenoxid und Propylenoxid 
blockweise oder statistisch verteilt anzulagem. 

Das Polybutadien wird in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Reaktionsansatz* zugesetzt 
Besonders bevorzugt wird das Polybutadien in einer Menge von 1,5 bis 2,5 Gew.-% eingesetzt 

Das bei dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Polybutadien erleichtert die Entformung erheblich. In 
Verbindung mit extemen Trennmitteln steigt die Zahl der Entformungscyclen wesentlich an und ist der Zahl, die 
mit flQssigen Siliconen erreichbar ist, vergleichbar. Das Trennmittel flbt keinen schadlichen EinfluB auf die 
Schaumbildung aus. Dies war fur den Fachmann flberraschend, da man von dem Polybutadien, welches m dem 
verwendeten Molekulargewichtsbereich ein hydrophobes Ol ist, eine entschaumende Wirkung hatte erwarten 
mOssea Die ausgeformten Teile weisen eine ausgezeichnete Oberlackierbarkeit auf. 

In den folgenden Beispielen wird die Herstellung von Polyurethanformkdrpem entsprechend der Erfindung 
gezeigt Dabei werden die erfindungsgemaB zu verwendenden Trennmittel in ihrer Wirksamkeit mit Produkten 
des Standes der Technik verglichea Dazu werden TYenn- und Luftbeladungsversuche in Labortestverfahren 
durchgefOhrt 

Fflr die Versuche werden folgende Verbindungen verwendet: 

erfindungsgemaBe Substanzen: 
Verbindung A « flilssiges Polybutadien, Mg 1800 
Verbindung B « flOssiges Polybutadien, l^g 3000 
Verbindung C = fltissiges Polybutadien, ^Ig 6000 

Vergleichssubstanzen: 
Verbindung D: Zinkstearat 
Verbindung E; laut US-PS 40 76 695 
Verbindung F: laut DE-OS 25 43 638 

A. Trennversuche 
Versuch 1 

Hierzu wird eine typische RIM-Formulierung mit einem Handmischgerat zubereitet Man gibt das Gemisch in 
eine Testform und laBt es darin reagierea Bei jeweilssonst identischen Rezepturen und Verfahrensbedingungen 
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Veim^hsdurchfOhrung 
80.0Gew.-Tefle eines Polye^erpojols i»lt OH^^.^^««h^^^^ 

Mimto. «W to D«kel to Fan. enttenil 

176GCTr.-%,bezogenanfdenReaktionsansatz, 

Tabeae 1 

Produkt TreimkraftCN/lOOcmT 

Blindversuch ohne Zusatz 40 
erfindungsgemaB: 

VerbindungA J® 

VerbindungB 

nicht erfindungsgemaB: 

VerbindungD ^ 

VerbindungB 24 

Die gemessenen Ttennkrafte belegen die hohe WirtaanAeh der beim erfindungsgeniaBen Verfahnn. zu 
verwendendenlVemmutteL 



Versuch 2 



trichlonnethan enthalt, mit einem HandniischgertmbererteL K^^ ^^^^ 

SzS^SSwiwirddneTestverschtomm^ohneTYc^^ 

YersuchsdurdifOhrung 
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auf der Deckelinnenseite haften. Bei der Vcrwendung intemer Trennmittel wird die Entfernung des Formendek- 
kels wesentlich erleichtert und eine Beschadigung der Formtettoberflache vermieden. Die Ergebnisse von 
Vergleichsversuchen sind in der Tabelle 2 zusammengestellt 

AJs erfindungsgemaB zu verwendende Polymerisate werden die in der Beschreibung genannten Verbindun- 
gen B und C verwendet AIs Produkte des Standes der Technik werden die Verbindungen D (Zinkstearat) und F 5 
gemaB DE-OS 25 43 638 verwendet Bei der OberprOfung der Verbindung D wird ebenfalls, wie in Versuch 1 
beschrieben, eine 20%ige Dispersion des Zinkstearats in den verwendeten Verschaumungspolyether eingesetzt 
Bei Verbindung F wird in analoger Weise wie beim Einsatz der erfindungsgemaBen Substanzen verfahren. 

Die Zugabemenge der Trennmittel betragt jeweils 235 Gew.-%, bezogen auf den Reaktionsansatz. 

10 

Tabelle 2 



Produkt 


Trennkraft 
[N/lOOcm^ 


Blindversuch ohne Zusatz 


55 


erfindungsgemaB: 




Verbindung B 


24 


Verbindung C 


29 


nicht erHndungsgemaB: 




Verbindung D 


47 


Verbindung F 


25*) 


*) Starke ZellvergrOberungerkennbar 





Die gemessenen Trennkrafte belegen die hohe Wirksamkeit der beim erfindungsgemaBen Verfahren zu 
verwendenden Trennmittel. Die Verbindung F weist ebenfalls eine gute Trennwirkung auf, erweist sich jedoch 
als aktiver Entschaumer, so daB der FormkSrper eine stark vergrdberte Zellstruktur mit partiellen KoUapszonen 30 
aufweist und somit unbrauchbar sind 

Versuch 3 

Bei einem weiteren Beispiel wurde eine typische RIM-Formulierung mit einem aminischen Vemetzer in 35 
^ analoger Weise zu Versuch 1 zubereitet Man gibt das Gemtsch in eine Testform und laBt es darin reagieren. Bei 

jeweils sonst identischen Rezepturen und Verfahrensbedingungen werden interne Trennmittel des Standes der 
Technik und beim erfindungsgemaBen Verfahren zu verwendende Trennmittel zugesetzt. Zusatzlich wird eine 
Testverschaumung ohne Trennmittelzusatz durchgefOhrt 

VersuchsdurchfQhrung 

100,0 Gew.-Teile eines Polyetherpolyols mit einer OH-Zahl 27, das durch Anlagerung von Propylenoxid an 
Trimethylolpropan und anschlieBender Anlagerung von Ethylenoxid hergestellt worden war, werden mit 
21,0 Gew.-Teilen Diethylentoluoldiamin (DETDA) und 3,0 Gew.-Teilen des erfindungsgemaBen Trennmittels 45 
gemischt Als Isocyanat wird ein durch Umsetzung von 4,4'-Dii50cyanatodiphenybnethan mit Tripropylenglykol 
erhaltenes Produkt. NCO-Gehalt 23%, verwendet (IsocyanatkomponenteX Jeweils 100,0 Gew,-Teile der Polyol- 
komponente werden mit 52,0 Gew.-Teilen Isocyanatkomponente durch intensives Rtihren mit einem LaborrOh- 
rer mit 3500 Umdrehungen in ca. 5 Sekunden vermischt Das noch flussig vorliegende Reaktionsgemisch wird in 
eaie auf 70"*C temperierte verschlieBbare Alununiumform gegossen. Daraufhin wird so verfahren, wie in Ver- 50 
such 1 beschrieben. Ohne Verwendung eines internen Trennmittels verklebt der Deckel mit dem Reaktionsgut, 
so daB beim gewaltsamen Entf emen des Deckels die Oberflache des Formlings beschadigt wird und die Telle des 
Reaktionsgutes auf der Deckelinnenseite haften. Bei Verwendung intemer Trennmittel wird die Entfernung des 
Formendeckels wesentlich erleichtert und eine Beschadigung der Oberflache des Formlings vermieden. Die 
Ergebnisse von Vergleichsversuchen sind in der Tabelle 3 zusammengestellt Als erfindungsgemaB zu verwen- 55 
dende Polymerisate werden die in der Beschreibung genannten Verbindungen A und B verwendet AIs Produkte 
des Standes der Technik werden die Verbindungen E und F verwendet Zur Oberpriifung der Vergleichsverbin- 
dungen wird in analoger Weise wie bei der Oberpriifung der erfindungsgemaBen Substanzen verfahren. Die 
Zugabemenge der Trennmittel betragt jeweils 1,59%, bezogen auf den Reaktionsansatz. 
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TabeUe 3 



D»^«irt TYennkraft 
P**^ [N/lOOcm^ 

BlindversuchobneZusatz 30 



VerbindungA ^ 
10 VerbindungB ^ 

nichterfindungsgemafl: 
VerbmdungE 

VerbindungF ^ ) 

15 *) verhindertdieSchaumbfldung 

Di. g».«»» i*«»krtfK M^.. di. bote w-ji^^ssLi^? j?ts^*.^ssxs; 

RIM-Anlagen. 

B. Luftbeladungsversuche 

m einem separaten Test wird das L«ftb^^™sS^KS%^^^^^ 
dungsgemaBenSubstanzengemessenundimtdenProditora s ^ ^ ^ 



SoeSi^dlen Ethylenglykol 0^Gew.TeaenTtoj2 In analoger 

j weik 3 Gew.-Teaen der Verbindjmgen d« «^J''^^"^2^K?^g der Vergteichssubstanz D 

^:St)^id«SsS=^^^po^^^ 

Luftbeladungstests aiifgefflhrt: 



TabeUe 4 



40 Produkt 



FflHstand 
in ml 



Blindversuch ohne Zusatz 77 fi 

77J5 



45 erfindungsgemaB: 

VerbindungA 
VerbindungB 

VerbindungC ''^ 

-n nichterfindungsgendB: 
^° VerbindungB 

VerbindungB 72,0; 

VerbindungF '^^ » 



♦) keineLuftblasenerkennbar 
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DieErgebnissezeige.,daBdiebeimerfi^ungsg«^^ 
sind. eine Luftbeladung zu ermSgKchen. D!^Vergte^^"^^genE^um^ 

Erhalt einer Schaumstruktur. Der Erhalt dieser Schai^rtr^tur und^^^^ 
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^ PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- und/oder Polyharnstofformkerpem mit gegebenenfalls 
zellformigem Kem durch Umsetzung von mindestens einem Polyol bzw. einem Polyamin mit einem organi- 
schen Di- oder Polyisocyanat in Gegenwart von Katalysatoren, Trennmittein und gegebenenfalls Oblichen 5 
Zusatzmitteln, wie Vemetzem, Kettenverlangerungsmitteln, Treibmitteln, Stabilisatoren, Zellregulatoren, 
pigmenten und FilUstoffen, dadnrch gekeiuizeidmet, daB man als internes Trennmittel fliissiges Polybuta- 
dien mit emem mittleren Molektilargewicht von 1500 bis 6000 in Mengen von Ofi bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
Reaktionsansatz, verwendet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Polybutadien mit einem mittleren Moleku- 10 
largewicht von 2000 bis 4000 verwendet 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das Polybutadien der Polyol- bzw. 

Polyaminkomponente zugibt 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB man das Polybutadien dem Polyol bzw. 
Polyamin in Form eines Gemisches, bestehend aus 90 bis 95 Gew.-% Polybutadien und 5 bis 10 Gew.-% 15 
eines nichtionogenen Emulgators, zugibt 
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A method and composition are disclosed for the preparation of polyurethane and polyurea molded 
articles, particularly according to the RIM method, in which liquid polybutadiene with an average 
molecular weight of 1,500 to 6,000 is used as an internal release agent in an amount of 0.5 to 5% by 
weight, based on the reaction formulation. The release agent is highly effective and demolded products 
which contain this release agent can be painted over without formation of surface defects. 
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